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5.8 配管内壁用 PSII 装置の開発と表層改質  
5.8.1 実験装置および方法  
配管内壁用 PSII 装置の外観を図 5. 58 に、概略図を図 5. 59 に示す。真空容器は直
径約 70 mm、長さ約 1300 mm のステンレス鋼製である。真空排気系にはターボ分子
ポンプを用いており、真空到達度は 10-4  Pa 台である。PSII の基材には内径 35 mm、
長さ  1 m、厚さ 1 mm の SUS304 ステンレス鋼管を用いた。アルミナ管を基材と真空
容器の間に挿入し、基材を絶縁した。周波数 2.45 GHz のマイクロ波をスタブチュー
ナーでマッチングをとった後同軸ケーブルを通して直径 2 mm の SUS304 ステンレス











NH4F:HF 水溶液で除去した。管の両端と内部 2 箇所等間隔になるようにシリコンウ
エハを設置した後、真空容器内の真空度が約 0.4 Pa となるように窒素ガス、酸素ガス
あるいはアセチレンガスをマスフローコントローラーを用いて導入した。その後出力
80 W のマイクロ波をアンテナに給電し、ソレノイドコイルにより磁場を発生させる
ことによりプラズマを発生させた。これと同時に電圧−20 kV および−15 kV、周波数

















5.8.2 構造解析および特性評価  
窒素イオン注入した試料についてオージェ電子分析法 (AES)を用いて深さ方向の組
成分析を行った。また DLC 膜をコーティングした試料については、断面 SEM により
膜の厚さを評価した。DLC 膜の化学結合状態についてラマン分光測定により調べた。
DLC 膜の硬さをナノインデンテーション法により最大荷重 100 μN の条件で測定した。
DLC 膜の環境遮断性について調べるために、鏡面研磨したステンレス鋼 SUS316L 基
板に窒素イオン注入、酸素イオン注入および DLC 膜をコーティングし、5% H2SO4
水溶液中での分極曲線測定を行った。測定した電位範囲は−0.5 V から+1.7 V（Ag/AgCl
比較電極）であり、1 mV s-1 の速度で電位を変化させた。  
 
5.8.3 結果および考察  
 図 5. 60 にソレノイドコイル中心軸方向の磁束密度分布を示している。コイルの長
さは 100 mm であるので、ECR 放電に必要な 875 Gauss の磁束密度がコイル内部で
得られていることがわかる。ソレノイドコイルを真空容器軸方向に沿って動かすこと





図 5. 61 に窒素ガスを導入し、電圧−20 kV、周波数 100 Hz、パルス幅 50 μs のパル
ス電圧をステンレス鋼管に印加した時の基板電圧と電流のオシロスコープ波形を示し
ている。また、図 5. 62 には、覗き窓を通して観察したプラズマの状況を示す。管内
部でプラズマが発生していることがわかる。パルス電圧印加に伴い電流が急激に増加
し、極大を示した後、パルス電圧が印加されているにもかかわらず急激に減少してい





















 図 5. 63(a)には、管内壁面へのイオン注入の均一性の実験に用いたステンレス鋼管
の寸法を示している。図中管内面 A、B、C および D の位置にシリコンウエハを設置
し、注入後 AES 分析により注入されたイオンの深さ方向の組成分析を行った。シリ
コンウエハの寸法は、幅 5 mm、長さ 20 mm であり、分析点は各試料の中心である。
従って A および D の端については、管の端から 10 mm の位置が分析点になる。イオ
ン注入条件としては、パルス電圧−20 kV、周波数 100 Hz、パルス幅 50 μs である。










スを導入して、パルス条件−15 kV、100 Hz、50 μs で炭素イオン注入および DLC コ
























Fig. 5. 63. Four locations on the inside of the tube, A, B, C, D at which Si wafers









 図 5. 65 に位置 A において生成した DLC 膜のラマン分光測定結果を示している。
DLC 膜の特徴であるブロードなスペクトルであり、二つのガウス曲線によりピーク分
離した結果、ラマンシフト 1387 cm-1 にピークを持つ不規則構造に基づく D-バンドと、
ラマンシフト 1561 cm-1 にピークを持つグラファイト構造を反映する G-バンドに分け
ることができた。それぞれのピークの積分強度比 ID/IG は、DLC 膜の C-C 結合構造の
比 sp3/sp2 と関係していることが知られている。図 5. 65 から ID/IG 比として 1.14 が得
られ、B、C、D の位置についても同様な値であった。この値は既に DLC 膜について
得られている値のうち低いグループに入る。  
 DLC 膜の硬さについて、インデンテーション法により測定した力－変位関係の一例
を図 5. 66 に示している。この関係から硬度として 14.7 GPa が得られた。この値は外











DLC 膜の環境遮断性について検討するために 5% H2SO4 水溶液中で測定した未処理、
窒素イオン注入、酸素イオン注入および DLC 膜をコーティングしたステンレス鋼基
板の分極曲線を図 5. 67 に示している。未処理基板については、0.9 V 近傍において、
過不働態域における O2 の発生を伴う Cr の溶解および Cr2O72-および CrO42-の生成に
よる電流の急激な増加が見られる。未処理基板の腐食電位は−0.36 V であり、PSII 処
理した基板では、いずれの試料についても腐食電位は約 0 V であることから、PSII
処理は腐食電位を貴な方向にシフトし、鋼を安定化させていることがわかる。この効
果は約 0.5 V の過不働態域における電流密度にも現れており PSII 処理した試料の電
流密度は小さい。特に、DLC 膜をコーティングした試料では、全アノード領域におい







5.8.4 まとめ  
 鋼管内壁面へのイオン注入が可能な PSII 装置が本研究において開発された。内径
35 mm、長さ 1 m の鋼管内壁面に対し均一に窒素イオン注入が可能であることが示さ
れた。この方法を用いて内壁面に DLC 膜を作製することも可能であり、アセチレン
プラズマを用いることによりほぼ均一厚さの DLC 膜が管内壁全体に作製できること






5.9 細管内壁用 PSII 装置の開発と DLC 膜作製  
5.9.1 実験装置および方法  
 細管内壁用の PSII 装置の外観を図 5. 68 に、概略図を図 5. 69 に示す。真空チャン
バーは SUS304 ステンレス鋼製で、外径 70 mm、長さ 400 mm である。ターボ分子
ポンプ高真空排気系を用いており、真空到達度は 10-4 Pa 台である。窒素イオン注入
用試料細管として内径 1.6 mm、肉厚 0.2 mm、長さ 15 mm の純ニッケルチューブを
用いた。DLC 膜コーティング用としては、肉厚 0.2 mm、長さ 30 mm で内径 2.0 mm、
1.0 mm、および長さ 15 mm、内径 0.5 mm の 3 種類の SUS304 ステンレス鋼を用い
た。  
 これらの細管を銅製の試料ホルダーに挿入固定し、図 5. 69 に示すようにアルミナ
セラミックチューブの一端に取り付けた。所定の原料ガスを導入し、周波数 2.45 GHz
のマイクロ波をスタブチューナーでマッチングを調整した後同軸ケーブルを用いて直
径 3 mm のアルミニウム製アンテナに給電した。このアンテナは直流電圧に対し絶縁
するために一端を閉じた石英ガラス管の内に入れられている。セラミックチューブ内





 窒素イオン注入あるいは DLC 膜コーティングにおいては、10-4 Pa 台までチャンバ
ー内を真空排気した後、窒素あるいはアセチレンガスをマスフローコントローラーを
通して導入した。出力 60 W のマイクロ波をアンテナに給電した。これと同時に電圧
−15 kV、周波数 1 KHz、パルス幅 10 μs のパルス電圧を基板ホルダーに印加した。  
 
5.9.2 構造解析および特性評価  
 細管内壁表面の分析および観察を行うために、処理後の細管をエミリー紙で研磨す
ることにより管の断面試料を作製した。内壁面の表面組成分析をオージェ電子分析に










5.9.3 結果および考察  
 図 5. 70 にイオン注入時のオシロスコープでモニタしたパルス電圧と電流を示して















 図 5. 69 に示す PSII 装置を用いて細管内壁面にイオン注入ができることを確認する
ために、図 5. 71(a)に示す寸法のニッケルチューブを基材として窒素イオン注入を行
った。注入後、AES で分析した内壁面における窒素の深さ組成分析結果を図 5. 71(b)
に示す。図 5. 71(b)からわかるように、ニッケル基材表層に窒素が注入されており、










 次に、細管内壁面への DLC 膜コーティングについて検討した。DLC 膜コーティン
グ後の長さ 30 mm、内径 1 mm および 2 mm のステンレス鋼チューブ断面を図 5. 72
に示している。DLC 膜がコーティングされている長さは、内径 2 mm のチューブでは
約 20 mm、内径 0.9 mm のチューブでは約 5 mm であり、長さに限界があるものの、





を束ねることによりプラズマ発生部の真空排気の効率を良くして DLC 膜を作製した。 
 図 5. 73 は、内径 0.5 mm、長さ 15 mm のステンレス鋼の断面を示している。DLC
膜がコーティングされる長さは導入アセチレンガスの流量により変化し、1.06 ccm の
























図 5. 74 は、内径 2 mm のチューブ内壁でプラズマ導入口から 1 mm および  15 mm
の位置に生成した膜のラマンスペクトルを示している。いずれの位置においても通常
の DLC 膜について得られている特徴的なブロードなスペクトルとなっている。2 つの
ガウス分布によりピーク分離し、ID/IG 比を求めたところ、1 mm、15 mm それぞれの
位置において ID/IG 比は 2.09 および 2.62 となり、通常 CVD あるいは PVD で得られ
る DLC 膜の面積強度比 ID/IG 比が 0.94～1.7 であることを考えると大きいことがわか










Fig. 5. 73. Cross-section of the DLC film coated 0.5 mm I.D. tubes.
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Fig. 5. 74. Raman spectra of the DLC films prepared on the 2 mm I.D.
tube at the pulse condition of −15 kV,1 kHz and 10 μs.
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5.9.4 まとめ  
 内径サブミリメートルサイズの細管内壁に対しイオン注入および DLC 膜コーティ
ングが可能な PSII 法を開発した。本方法は、ECR プラズマ放電により高密度のプラ
ズマを発生させ、差動排気によりガス流とともにプラズマを細管内に導入し、パルス
電圧印加により内壁面のイオン注入表面改質を可能にするものである。この装置を用
いて内径 1.6 mm のニッケル鋼細管内壁に窒素イオン注入が可能であることが示され








5.10 PSII 法による光触媒二酸化チタン薄膜の作製  
5.10.1 実験方法  
 二酸化チタン薄膜作製には 5. 3 の図 5. 4 および 5. 5 に示す PSII 装置を用いた。基
板には石英ガラスを用いた。PSII の原料にはチタニウムテトライソプロポキシド
(Ti(OC3H7)4，TTIP)を用い，減圧下で加熱気化させることによりチャンバー内に導入
し、圧力約 0.7 Pa の一定条件下で成膜を行った。プラズマ発生に用いた高周波出力は
50 W であり、基板ホルダーに電圧−20 kV，周波数 100 Hz，パルス幅 50 μs のパルス
電圧を印加した。成膜後、結晶化させる目的で、大気中で温度 673 K から 923 K の範





5.10.2 構造解析および特性評価  
 作製した二酸化チタン薄膜の組成および結合状態を X 線光電子分析 (XPS) および
ラマン分光により調べ、結晶構造を X 線回折 (XRD)、薄膜 X 線回折 (GXRD)、透過電
子顕微鏡 (TEM)により調べた。薄膜の表面形態を原子間力顕微鏡 (AFM)により観察し
た。光触媒効果を評価するために，二酸化チタンをコーティングした石英ガラス基板
を、濃度 10 ppm のメチレンブルー水溶液中に浸せきし，所定時間 15 W のブラック
ライトを用いて紫外線を照射した後石英セルに溶液を採取し、分光光度計を用いて波
長 665 nm の吸光度を測定した。  
 
5.10.3 結果および考察  
 PSII 法で作製した薄膜は黒色であったが，723 K 以上の加熱により無色透明となっ
た。図 5. 75 に PSII 法で作製した試料の加熱前、673 K から 1023 K の所定の温度で
１時間加熱後の GXRD 図形を示している。加熱前および 673 K で加熱した試料には










ゾル－ゲル法で作製した二酸化チタン膜と比較するために、図 5. 76 にゾル－ゲル
膜と PSII 膜の XRD 図形を示している。ゾル－ゲル法により作製した膜は (101)優先
配向性であるのに対し，PSII 法で作製した膜は (004)優先配向性の傾向がある。この






ゾル－ゲル法で作製した試料の AFM により観察した平均粒径は約 70 nm で、PSII
法で作製し 923 K で加熱した試料の平均粒径は約 30 nm であり、Kato らの結果と同




















Fig. 5. 75. Glancing angle X-ray diffraction patterns of TiO2 films.








 図 5. 77 には蒸着したままの試料と 673 K および 973 K で加熱した試料の XPS 測
定結果を示している。C 1s 光電子スペクトルには 282.2 eV および 284.1 eV に中心を
もつ 2 つのピークがみられる。これらのピークは TiC と C-C について得られている C 
1s 光電子の文献値 [26]と良い一致を示している。C 1s 光電子のピーク強度は、加熱温
度の増加に伴いピーク位置がシフトすることなく強度が減少している。O 1s 光電子の
B.E.は 530.1 eV にシングルピークが見られ、TiO2 あるいは他の Ti 酸化物を示してい
る。蒸着したままの試料の Ti 2p 光電子の B.E.にはブロードなピークが見られた。こ
れは Ti の結合状態が単一状態ではなく、いく種類かの結合状態が生成していることを
示している。B.E.約 454.8 eV に見られるピークは、TiC および TiO2 を示し、B.E.約
458 eV のショルダーは TiO2 および Ti2O3 結合に帰属される。加熱により B.E.約 454.8 
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Fig. 5. 76. X-ray diffraction patterns of TiO2 films prepared by sol-gel









図 5. 78 に XPS 測定により二酸化チタン薄膜の組成を調べた結果を示している。加熱
前の試料の組成は Ti:O:C=37:41:22 であり、炭素が多く含まれ，加熱温度が高くなる
に伴い炭素濃度は減少し，923 K で加熱した試料の炭素濃度は約 3 at.%でほぼ化学量
論組成の TiO2 になっていた。  























































ルーに起因する波長 665 nm の吸光度の時間変化を図 5. 80 に示している。PSII 法で
作製した二酸化チタン薄膜を用いた場合、図からわかるように 973 K で加熱した試料
では、約 180 分で吸光度はほぼ 0 になり、メチレンブルーが分解されていることがわ
かる。これは、ゾル－ゲル法で作製した二酸化チタン薄膜の場合と同程度であり、作







5.10.4 まとめ  
TTIP を原料とした PSII 法を用いて二酸化チタン薄膜を作製し、膜の構造および特
性について調べた。PSII 法で作製した薄膜は黒色でアモルファス構造であり、温度
723 K 以上での加熱により C が膜中から抜けて無色透明になり、アナターゼ型結晶構
造に由来する X 線回折およびラマンバンドが観測された。ゾルーゲル法により作製し










5.11 まとめ  
 本研究において内部アンテナ ICP をプラズマ源とした PSII 装置を製作し、窒素イ
オン注入が立体物全面に対し可能であることを示し、イオン注入に伴う窒化物の生成
状況を明らかにした。また高硬度の DLC 膜が立体物に対し作製可能であることを明
らかにした。特に DLC 膜については、PSII 条件が膜構造および特性に及ぼす効果に
ついて明らかにした。作製された DLC 膜の表面粗さ Ra は 0.17 nm と非常に平滑で
あった。  
 次に、基材に対しパルス電圧と DC 電圧を重畳した電圧を印加することによりプラ
ズマの生成とイオン注入を同時に行う PSII 法を開発した。この方法によると、電圧
印加により基材周り全面にプラズマが生成するため、大面積基材全面への均一なイオ






方法で膜厚 17 μm の厚い DLC 膜を作製した。  
 DLC 膜のしゅう動性をさらに良くするために、DLC 膜中に金属元素を制御して添
加できるスパッタソース PSII 装置を開発した。この装置は金属イオン注入法として
も利用できることを示した。DLC 膜中への添加金属元素としては、Ti, Ta, W, Mo, Nb, 
Fe, Co および Ni であり、炭化物を形成しやすい Ti, Ta, W, Mo, Nb については、10-20 
at.%の低濃度から炭化物が生成し、特に W については、高分解能電子顕微鏡観察によ
り 10 nm 程度の炭化物ナノ結晶が生成していることを確認した。それぞれの元素を添
加した DLC 膜について、XPS 測定および XRD 測定により生成した薄膜の構造を明ら
かにした。また、電気的特性についても明らかにした。これら炭化物形成元素添加に
より、無添加に比べ摩擦係数は低下し、0.5 at.% W あるいは 11 at.% Mo を含む DLC
膜について、0.1 以下の低い摩擦係数の値が得られた。  
 イオンビームの直進性から、配管内壁のような内側のイオン注入表層改質は不可能
であったが、本研究において、同軸型 ECR プラズマ放電を用いて、長さ 1 m、内径




に対してもイオン注入および DLC 膜作製が可能な PSII 法を開発した。  
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